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Proton-conducting membrane for use e.g. in fuel cells, is made by coatmg a 
support with a solution of aromatic tetra-amine and aromaticz polycarboxylic 
acid in polyphosphoric acid and then heating the coating 
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Abstract of DE1 01 17686 

ThP invention relates to a novel proton-conducting naembrane based on polyazoles which can be used in 
a rnultifarious manner on account of the excellent chemical and thermal properties thereof especially as a 
nolvmer electrolyte membrane (PEM) in the production of membrane electrode un its for REM fuel cells. 
Proton-conducting polymer membranes based on polyazoles are obtained by making a solutkin or 
riisnersion of aromatic tetra-amine and aromatic polycarboxylic acid(s) in polyphosphoric acid, coating the 
mixture onto a support and heating under inert gas. Proton-conducting polymer membranes based on 
nnivazoles are obtained by: (A) mixing aromatic tetra-amino compounds with aromatic cart)oxylic acids 
with at least two carboxylic acid groups, or their esters, in polyphosphoric acid to form a solution and/or 
disoersbn (B) coating the mixture onto a support; (C) heating under inert gas at up to 350 preferably up 
tn 280> dea C to form a polyazole; and (D) treatment to form a self-supporting membrane. Independent 
Haims are also included for: (a) electrodes with a proton-conducting polyazole-based coating obtained by 
Se above process; (b) membrane-electrode units containing at least one electrode and at least one 
mpmbrane as described; (c) membrane-electrode units containing at least one electrode as in (a) and at 
least one membrane as described; and (d) fuel cells containing these membrane-electrode units. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

(St) Die vorliegende Erfin'dung betrifft eine neuartige proto- 
nenleitende Polymernnembran auf Basis von Polyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und ther- 
mischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann 
und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Etnhei- 
ten fur sogenannte PEM-Brennstoffzellen eignet. 
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^ Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung beirifTt eine neuarlige prolonenleiiende Polymermembran auf Basis von Polyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thennischen Eigenschaflen vielfallig eingesetzl werxlen kann und 

5 sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannlen PEM-Brennstoffzellen eignei. 

[0002] Polyazolc wic bcispielswcisc Polybcnximidazolc (®Cela7.olc) sind scit langem bekannt. Die Hcrstcllung dcrar- 
tiger Polybenzimidazole (PBT) erfolgt ublicheweise durch Umseizung von 3,3',4,4'-Tetjraaminobiphenyl mil Isophthal- 
sSurc Oder Diphenyl-isophihalsaure bzw. deren Estem in der Schmelze. Das enstehende Prapolymer erstanrt im Reaktor 
und wird anschlieBend inechanisch zerldeinerl. AnschlieBend wird das pulverfonnige Prapolymer in einer Feslphasen- 

10 Polymerisation bei Temperaiuren von bis zu 400**C endpolymerisiert und das gewunschte Polybenzimidazole erhalten. 
[0003] Zur Herstellung von Polymcrfolicn wird das PBI in cincm wcitercn Schritt in polarcn, aprotischcn Jjoscmitteln 
wie beispielsweise Dimethylacelamid (DMAc) gelost und eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugl. 
[0004] PrQtonenleilende, d. h. mil vSaure dotierte Polyazol-Membranen fiir den Einsatz in PEM-BrennstofFzellen sind 
bcrciis bekannl. Die basischcn Polyazol-Folicn wcrden mil konzcntricricr Phosphorsaure odcr Schwefclsaurc doliert und 

15 wirken dann als Proionenleiter und Separaioren in sogenannlen Polymerelektrolyl-Membran-Brennstoffzellen (PEM- 
BrennslofTzellen). 

[0005] Bedingl durch die hervorragenden Eigenschaflen des Polyazol-Polymeren konnen derartige Polymerelekux)lyt- 
membranen - zu Membran-Elektroden-Einheiien (MEE) verarbeiiet ~ bei Dauerbetriebs temperaiuren oberhalb lOO^C 
insbesondere oberhalb 120''C in BrennslofTzellen eingesetzl werden. Diese hohe Dauerbelriebsteniperalur erlaubl es die 

20 Aklivilat der in der Membran-Elekuroden-Einheil (MEE) enthaltenen Katalysaloren auf Edelmeiallbasis zu crhShen. Ins- 
besondere bei der Vcrwcndung von sogenannlen Rcfonnatcn aus Kohtcnwasscrstoffen sind ini Rcformergas dcutlichc 
Mengen an Kohlenmonoxid enihalien, die uberlicherweise durch eine aufwendige GasaufbereiUing bzw. Gasreinigung 
entfemt werden miissen. Durch die Moglichkeit die Beiriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere Konzentra* 
lionen an COVerunreinigungen dauerhafl lolerierl werden. 

25 [0006] Durch Einsaiz von Polymer-Eleku-olyi- Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren kann zum einen auf die 
aufwendige Gasaufbcrcitung bzw. Gasreinigung tcilwcise verzichlct werden und andererseits die Katalysalorbcladung in 
der Membran-Elektroden-Einheit reduzieri werden, Beides isl fur einen Masseneinsatz von PEM-Brennstoffzellen unab- 
dingbare Voraussetzung, da ansonslen die Kosien fur ein PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 
■ " [0007] Die bislangbekannlen mil SauredotiertenPolymermembrane auf Basis von Polyazolen zeigenbereits ein gun- 

30 stiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM-BrennstofFzellen angesu-ebten Anwendungen, insbesondere im Aulo- 
mobilbereich- und der dezenlralen Su-om- und Wanneerzeugung (Sialionarbereich), sind diese insgesanu jedoch noch zu 
verbessern. Dariiber hinaus liaben die bislang bekannien Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacelamid 
(DMAc), der mittels bekannter Trocknungsmethodcn nicht vollstandig entfernt werden kann. Tn der dcutschen Patentan- 
meldung Nr. 101 09 829.4 vyird eine Polymermembran auf Basis von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Konta- 

35 minalion beseitigt wurde. 

[0008] Derartige Polymcnncmbran zcigen zwar verbesscric inechanisehc Eigenschaflen, hinsichllich der spczifischen 
Lei tfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht Uberschrilten. 

[0009] Aufgabc der vorliegcnden Erfindung ist mil Siiurc dotierte Polymermembranen auf Basis von Polyazolen be- 
reitzustellen, die einerseiis die anwendungstechnischen Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufwei- 
40 sen und andererseits eine gesteigerte spezifische Leiifahigkeii, insbesondere bei Betriebstemperaluren oberhalb von 
100°C, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung auskommen.^ 

[0010] Wir haben nun gefunden, daB eine prolonenleiiende Membran auf Basis von Polyazolen erhalten werden kann, 
wenn die zugrundeliegenden Monomcren in Polyphosphorsaure suspendicrl bzw. gelosl, in eine diinne Form gerakell 
und in der Polyphosphorsaure polymerisiert werden, 

|0011] Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deuLschen Palenianmeldung Nr. 101 09 829.4 bcschriebene spe- 
zielle Nachbehandlung, eine zusatzliche Polymerlosungherstellung sowie die nachtragliche Dolierung der Folie verzich- 
lct werden. Die dolierien Polymermembranen zeigen eine signifikanl verbessene ProtonenleilfahigkeiL 
[0012] Gcgenstand der vorliegcnden Erfindung ist eine protoncnlcitcndc Polymermembran auf Basis von Polyazolen 
erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schrilte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromadschen Teura-Amino-Verbindungen mil einer oder mehreren aroihati- 
schen Carbonsauren bzw. deren Estem, die mindesiens zwei Sauregruppen pro (!arbonsaure-Monomer enthalten, in 

Polyphosphorsaure unler Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaB Schritt A) auf einem Trager oder auf einer 
Elektrode, 

Q Erwarmen des flachigen Gebildes/Schichi erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inerlgas auf Temperaiuren von bis 
zu 3.50^C, vorzugsweise bis zu 280°CJ unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren. 
D) Behandlung der in Schritt C) gebildelen Membran (bis diese selbslU-agend isl). 

[0013] Bei den erfindungsgemaB eingcsclztcn aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen handclt cs sich vorzugsweise 
um 3,3',4,4'-Telraaminobiphenyl, 2,3^,6-Tetraaminopyridin bzw. deren Telra- oder Trihydrochlorid-Derivale 
10014] Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich um Dicarbonsauren und 'Ih- 
carbonsauren und Teu^-Carbonsauren bzw. deren Esiern oder deren Anhydride. Vorzugsweise handelt es sich um Iso- 
phthalsaure oder Terephthalsaure bzw. deren Cl-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Esier, Bei den Tricarbonsauren 
bzw. deren Cl-C20-Alkyl- Ester oder C5-C]2-Aryl-Ester handelt es sich bevorzugt um 1 ,3,5-ben7.ene-lricart)oxylic acid 
(irimesic acid); 1,2,4-benzenetricarboxylic acid (irimelhiic acid); 3,5,3'-biphenyltricarboxyhc acid; 3,5,4'-biphenyllri- 
carboxylic acid; 3,.^,3',5'-biphenylieiracarboxylic acid; and, 2,4,6-pyridineiricarboxylic acid. 

[0015] Bei den Teu-acarbonsauren bzw. deren Cl-C20-Alkyl-Esler oder C5-C12-Aryl-Esler handell es sich bevorzugt 
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um Benzol 1,2,4,5-l^tracarbonsauren; Naphihalin,l,4,5,8-leracarbonsauren. 
[0016] Der Gehall an Tri-carbonsaure bzw. Telracarbonsauren (bezogen auf eingeselzie Dicarbonsaure) betragl zwi- 
schen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

[0017] Bei der in Schrill A) verwendeten Polyphosphorsaure handell es sich uni handelsubliche Polyphosphorsauren 
wie diese beispielsweise von Riedel-de Ilaen erhalilich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+2Pn03n+i (n > 1) besiteen iib- 
lichcrwcisc cincn Gchalt bcfcchnci als P2O5 (acidimctrisch) von niindcstcns 83%. Ansicllc cincrLosung der Monomcren 
kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

10018] Die vSchichlbildung gemaB Schrilt B) erfolgl millels an sich bekannter MaBnahmen (GieBen, Spriihen, Rakeln) 
die aus deni Stand der Technik zur Polyinerfilni-Herslellung bekannl sind. Als TYager sind alle unler den Bedingungen 
als inert zu bezeichnenden Trager geeignei. Zur Einsiellung der Viskositat kann die Losung gegebenenfalls mit Phos- 
phorsaurc (konz. Phosphorsaurc, 85%) vcrsclzl werden. Hicrdurch kann die Viskosilat auf den gcwunschtcn Wert eingc- 
slellt und die Bildung der Membran erleichien werden. 

10019] Die gemaB Schritt B) erzeugte Schichi hat eine Dicke zwischen 20 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 30 
und 1500 pm, insbesondere zwisehen 50 und 1200 pni. 

[0020] ]Das in Schrilt C) gebildele Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheilen der allge- 
meinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
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Ar gleich oder verschieden sind und ffir eine vierbindige aromatische oder heleroaromalische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 65 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei oder dreibindige aromatische oder heleroaromalische Gruppe, die ein- 
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Oder mehrkemig sein kann, 

Ar* gleich oder verschieden sind und fiir eine dreibindige aromaiische oder heieroaromalische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar'' gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromaiische oder heieroaromalische Gruppe, die ein- oder 
5 mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Saucrsioff, Schwcfcl oder cine Aminogruppc, die ein Wasscrsioffatom, cine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht veizweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
Oder eine Arylgnippe als weiteren Rest iragt 

[0021] Bevorzugle aromaiische oder heieroaromalische Gruppen leilen sich von Benzol, Naphlhalin, Biphenyl, Diphe- 
10 nyleiher, Diphenylniethan, Diphenyldimeihylmeihan, Bisphenon, Diphenyisulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthra- • 
ccn und Phcnanthren, die gegebcncnfalls auch substituiert sein konncn, ab. 

[0022] Dabei isi das Subsiitionsmusier von Ar^ beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar^ orlho-, meta- 
und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leilen sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenen falls auch 
subsliluierl sein konnen, ab. 

15 [0023] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mil 1 bis 4 Kohlensloffalomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und i-Butyl-Gruppen. 

[0024] Bevorzugte aromaiische Gmppen sind Phenyl- oder Naphihyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substituiert sein. 

[0025] Bevorzugle Substiiuenten sind Halogenaloine wie z. B. Huor, Aminogruppen oder kurzkettige Alkylgruppen 
20 wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

1 0026] Bcvorzugl sind Polyazolc mil wicdcrkchrcndcn Einhciten dcr Formcl (I) bci dcncn die Rcstc X inncrhalb cincr 

wiederkehrenden Einheil gleich sind. 

10027] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unlerschiedliche wiederkehrende Kinheilen aufweisen, die sich bei- 
spielsweise in ihrein Resl X unlerscheiden. Vorzugsweise jedoch weisl es nur gleiche Resle X in einer wiederkehrenden 
25 Einheil auf. 

[0028] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer cnlhaltend wicderkchreiidc 
Azoleinheilen ein Copolymer, das mindestens zwei Einheitcn der Formel (I) und/oder (II) enlhalt, die sich voneinander 
unlerscheiden. 

[0029] In einer besonders bevorzuglen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 
30 derkehrende Azoleinheilen ein Polyazol, das nur Einheiten der Fomiel (I) und/oder (E) enthalt. 

[0030] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheilen im Polymer isi vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugle Polymere enihalten mindestens ICQ wiederkehrende Azoleinheilen. 

[0031] Im Rahmcn dcr vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wicdcrkchrcndcn Bcnzimidazolcinhcitcn bc- 
vorzugl. Ein Beispiel eines auBersi zweckmSfiigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinhciten wird 
35 durch Formel (III) wiedergegeben: 




40 

(III) 

45 wobei n eine ganzfe Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 isi. 

[0032] Die iniltel des beschriebenen Verfahrens erhaldichen Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenziniidazole 
zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewichi aus. Gemessen als Intiinsische Viskositat belragi diese mindestens 
1 ,4 dl/g und licgl somit deutlich iibcr dem von handclsiiblichcm Polybcnzimidazol (IV < 1 ,3 dl/g). 
[0033] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzihiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadia- 

50 zole, Polyquinox alines, Polythiadiazole Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(ietrazapyrene), 

[0034] Insofem die Mischung gemaB Schriti A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare enthalt wird hierdurch 
eine Verzweigung/ Vemetzung des gebildeten Polymeren erzieli. Diese u-agt zur Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schafl bei. Behandlung der geinaB Schriil C) erzeuglen Polymerschichl in Gegenwarl von Feuchligkeit bei Tbmperaiuren 
und fiir eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine ausreichende Festigkeii fiir den Einsatz in Brennstoffzellen besitzl. 

55 Die Behandlung kann sowcil erfolgcn, daB die Mcmbran sclbsttragcnd isi, so daB sic ohnc Bcschadigung vom Tragcr ab- 
gelost werden kann. 

10035] Die Behandlung der Membran in Schriti D) erfolgt bei lemperaturen oberhalb 0°C und kleiner 150**G, vorzugs- 
weise bei Temperaiuren zwischen lO^'C und 120^C, insbesondere zwischen Raumlernperalur (20°C) und 90X, in Ge- 
genwan von Feuchligkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf. Die Behandlung erfolgl vorzugsweise unter Normal- 

60 druck, kann abcr auch untcr Einwirkung von Druck erfolgcn. Wesentlich ist, daB die Behandlung in Gegcnwart. von aus- 
reichender Feuchligkeit geschieht, wodurch die anwescnde Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter Ausbil- 
dung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Membran beitragt. 
[0036] Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schriti D) fuhrt zu einer Verfestigung der Membran und zu 
einer Abnahme der Schichldicke und Ausbildung einer Membran mil einer Dicke zwischen 15 und 200 pirn, vorzugs- 

65 weise zwischen 20 und 150 pm, insbesondere zwischen 20 und 100 pm, die selbsltragend ist. Die in der Polyphosphor- 
saureschicht gemaB Schrilt B) vorliegenden inu-a- und intermolekularen Strukluren fuhren in Schriti Q zu einer geord- 
neten Membranbildung, welche fur die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 
[0037] Die obere Temperalurgrenze der Behandlung gemaB Schriti D) betragl in der Regel 150°C. Bei exlrem kurzer 
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Einwirkung von Feuchtigkeii, beispielsweise von uberhiiztem Dampf kann dieser Daiiipr iuch heiBer als 150**C sein. . 
Wesentlich fiir die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 
[0038] Die partielle Hydrolyse (Schriu D) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter definierter Feuchlig- 
keilseinwirkung die Hydrolyse gezieli gesleuen werden kann. Hierbei kann die Feuchligkeil durch die Teinperalur bzw. 
Saiiigung der kontaktierenden Umgebung beispielsweise Case wie Luft, Sticksioff, Kohlendioxid odpr andere geeignete 5 
Gasc, odcr Wasscrdampf gcziell cingcstclll wcrdcn. Die Bchandlungsdaucr ist abhangig von den vorstchcnd gcwahllcn 
Parametem.. 

10039] Weilerhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. . 

[0040] In der Regel belragl die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis Minulen, beispielsweise unler Ein- 
wirkung von iiberhitztem Wasserdampf, oder bis bin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumiemperaiur lo 
und gcringcr rclativcr Luflfcuchtigkcit. Bcvorzugt bciragt die Bchandlungsdaucr zwischen 10 Sekunden und 300 Stun- 
den, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

10041] Wird die partielle Hydrolyse bei Raumiemperaiur (20^<') mil Umgebungsluft einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 40-80% durchgcfuhrl bcu-agl die Behandlungsdauer zwischen 1 und 200 Siundcn. 

[0042] Die gema3. Schritt D) erhaliene Membran kann selbsltragend ausgebildet werden, d, h. sie kann vom Trager 15 
ohne Beschadigung gelosl und anschlieBend gegebenenfalls direki weiierverarbeitet werden. 

[0043] Uber den Grad der Hydrolyse, d. h. die Dauer, Temperatur und Umgebungsfeuchtigkeil, ist die Konzentraiion 
an Phosphorsaure und damii die Leilfahigkeit der erfindungsgemaBen Polymermembran einsiellbac ErfindungsgemaB 
wird die KonzenU-alion.der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol \Viederholungseinheil des Polymers angegeben. Irii 
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Konzeniration (Mol PhosporsSure bezogen auf eine Wederholeinheil der 20 
Forracl (IH), d. h. Polybcnzimidazol) zwischen 10 und 25, insbesondere zwischen 12 und 20, bcvorzugt. Dcranig hohc • 
Dotierungsgrade (Konzenirationen) sind durch Doiieren von Polyazolen mil kommerziell erhalllicher ortho-Phosphor- 
saure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

[0044] Die erfindungsgeinaBe Polymernienibran weisl verbesserie Maierialeigenschaflen gegeniiber den bisher be- 
kannlen dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mil bekannien dotierten Polymermem- 25 
brancn bessere I^istungcn. Dicsc bcgriindct sich insbesondere durch cine verbcsscrtc Protonenleitfahigkcil. Dicsc bc- 
iragt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 
0,12 S/cm. " 

[0045] Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen, dotierten Polymermembranen gehoren unter anderem 
die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensaioren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Ei- 30 
genschaftsprofils werden die doiierlen Polymermeinbranen vorzugsweise in Brennstoffzellen veru'endel. 
[0046] Die vorliegende Erfindung beuifft auch eine Membran-Elektroden-Einheil, die mindestens eine erfindungsge- 
maBc Polymermembran aufweisi. Fiir wcilcrc Tnformationcn iibcr Mcrabran-EIcktroden-Einhciten wird auf die Fachli- 
leratur, insbesondere auf die Patenie US- A-4, 19 1,6 18, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vor- 
siehend genannien Literaiurstellen |US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 35 
hinsichtlich des Aufbaues und der Hcrslcllung von Menibrdn-Elektrodcn-Einhcitcn, sowic der zu wahlenden Elcktroden, 
Gasdiffusionslagen und Kaialysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

[0047] In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Mcmbranbildung anstcllc auf cincm Trager auch dirckt 
auf der ElekU-ode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt D) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die 
Membran nicht mehr selbsltragend sein muB. Auch eine solche Membran isl Gegensland der vorliegenden Erfindung. 40 
[0048] Ein weiterer Gegensland der vorliegenden Erfindung ist^eine Elektrode die mil einer protonenleiienden Poly- 
merbeschichlung auf Basis; vdn Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem 'oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromau- 
schen Carbonsauren bzw. deren Kstern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, in 45 
Poly phosphorsaure unter Ausbiidung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schichl unler Verwendung der Mischung gemaB Schritt A) auf einem Elektrode, 

C) Erwarmcn des flachigcn Gcbildcs/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter Tncrtgas auf Temperaturen von bis 
zu 350**C, vorzugsweise bis zu 280*'C unter Ausbiidung des Polyazol-Polymeren. 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 50 

[0049] Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 50 pm, vorzugsweise zwischen 3 und 19 pm, insbesondere 
zwischen 5 und 15 pm hal. " 

[0050] Eine derartig beschichleie Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die gegebenenfalls minde- 
stens cine crfindungsgcmaBc Polymermembran aufwcist, cingcbaut werden. 55 

Patentanspniche 

1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die 
Schritte 60 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 
matischen Garbonsauren bzw. deren Esiern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten, in Polyphosphorsaure unler Ausbiidung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schichl unler Verwendung der Mischung gemaB Schritt A) auf einem Trager, 

C) Erwamien des flachigen Gebildes/Schichl erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf Temperaturen von 65 
bis zu 350''C, vorzugsweise bis zu 280°C unler Ausbiidung des Polyazol-Polymeren. 

D) Behandlung der in Schriil C) gebildeten Membran bis diese selbsltragend ist. 

2. Membran geniafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB als aronialische TeU-a-Ariiino-Verbindungen 
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10 



15 



20 



ydrochlorid-Derivale einge- 



3,3',4,4'-Tetraaniinobiphenyl, 2,3,5,6-Teiraaminopyridin bzw. deren Telra- oder ' 

seiztwird, ^ 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB als aromatische Carbonsaure Dicarbonsauren vor- 
ziigsweise Isophlhalsaure oder Diphenylisophthalsaure bzw. deren Cl-C20-Alkyl-Esler oder C5-C12-Aryl-Esier 
eingeseizt werden. 

4. Mcnibran gemaB Anspruch 1, dadurch gckcnnzeichnet, daB als aromatische Carbonsaure Tri-carbonsaurcn, Tc- 
iracarbonsauren bzw. deren C 1-C20- Alky 1-Ester oder C5-C12-Aryl-Esler, vorzugsweise 1,3,5-benzene-lricarbox- 
ylic acid (trimesic acid); 1,2,4-benzene-tricarboxylic acid (uimellilic acid); 3,5,3'-biphenyllricarboxyHc acid; 
3,5,4'-biphenyltricarboxylic acid; 3,5,3',5'-biphenylletracarboxylic acid; u'nd/oder 2,4,6-pyridinelricarboxylic acid 
eingesetzt werden. , .. . 

5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gckennzeichnet, daB als aromatische Carbonsaure Tetracarbonsaurcn de- 
ren Cl-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Esier,' vorzugsweise Benzol 1,2,4,5-ieu^carbonsauren; Naphlhalin, 
1,4,5,8-teracarbonsauren eingeseizt werden. 

6. Membran gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnei, daB dcr Gehah an Tricarbonsaure bzw. Telracarbonsau- 
ren (bezogen auf eingeselzie Dicarbonsaure) beu-agi zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

7. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB in Schritl A) eine Polyphosphorsaure mil einem Ge- 
halt berechnel als P2O5 (acidimeirisch) von mindestens 83% eingeseizt wird. 

8. Menibran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB in Schrill A) eine Losung oder eine Dispersion/Sus- 
pension erzeugl wird. 

9. Menibran gcniaB Anspruch 1 , dadurch gckcnnzeichncU daB in Schritt C) cin Polymer cnthaltend wicdcrkchrcndc 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (IE) und/oder (IV) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heleroaroinaiische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und flir eine zweibindige aromatische oder heleroaroniatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 5 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur cine zwei oder drctbindigc aromatische oder hctcrbaromatischc Gruppe, 
die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar' gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heieroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder to 
mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden isi und fiir Sauersloff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wassersioffatom, eine 
1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Ciruppe, vorzugsweise eine verzweigle oder nicht verzweigle Alkyl- oder Al- 
koxygruppc, oder eine Arylgruppc als wcitcrcn Rest Uragl 

gehildei wird. 15 

10. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB in Schritt C) ein Polymer ausgewahlt aus der 
Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Poly imidazole, Polybenzihiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebiidet wird. 

11. Membran geniaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein Polymer enihaltend wiederkeh- 
rende Benzimidazoleinheiien der Formel (HI) 20 



25 



(Ml) 

wobei n eine ganze Zahl groGer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist, gebiidet wird. 30 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach Schritt A) und vor Schritt B) die Viskositat 
durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt wird. 

13. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt C) crzeugtcn Membran in Gc- 
genwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend 

ist und ohne Beschadigung vom Trager abgel6st werden kann. 35 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bchandlung der Membran in Schritt D) erfolgt 
bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und llO^C, insbeson- 
dcre zwischen Raumiemperatur (20'*C) und 90^C in Gcgcnwart von Feuchtigkeit bzw. Wasscr und/odcr Wasscr- 
dampf erfolgt. 

15. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandiung der Membran in Schritt D) zwi- 40 
schen 10 Sekunden und 300 Stunden, vorzugsweise 1 Minute ]p\s 200 Stunden, betragt. 

16. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt B) als Trager eine ElekU-ode gewahlt wird 
und die Behandiung gemaB Schrili D) dcrgeslall ist, daB die gcbildctc Membran nichi mchr selbsttragend ist. 

17. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt B) eine Schichl mil einerDicke von 20 
und 2000 wm, vorzugsweise zwischen 30 und 1500 pm, insbesondere zwischen 50 und 1200 ^im erzeugt wird. 45 

18. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nach Schritt D) gebildeie Membran eine Dicke 
zwischen 15 und 200 pm, vorzugsweise zwischen 20 und 150 pm, insbesondere zwischen 20 und 100 pm hat. 

19. Elektrode die niit eincr proton en Icitendcn Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolcn crhaltlich durch cin 
Verfahren umfassend die Schritie 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 50 
matischen Carbonsauren bzw. deren Eslern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enihalten, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schichl unter Verwendung der Mischung gemaB Schritt A) auf einem Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf Temperaturen von 

bis zu 350"C, vorzugsweise bis zu 280"C unter Ausbildung des Polyazol-Polymcrcn. 55 

D) Behandiung der in Schritt C) gebildeien Membran. 

20. Elektrode gemaB Anspruch 1 9, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 und 50pm, vorzugsweise zwi- 
schen 3 und 19 pm, insbesondere zwischen 5 und 15 pm hat. 

21. Membran-Elektroden-Eiiiheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspriichc 1 bis 18. 60 

22. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB Anspruch 19 oder 20 und minde- 
stens eine Membran gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18. 

23. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elekiroden-Einheilen gemaB Anspruch 21 oder 22. 

65 
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